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Photoempfindliche Harzzusammensetzung 

Die vorliegende Erfindung belrifft eine photoempfindliche 
Harzzusammensetzung, die 

a) eine aihylenisch ungesattlgte Verblndung. die zur Bil- 
dung elner hochmolekularen Verblndung addltionspolymeri- 
siert werden kann. wobei die Addirtonspolymerisation auf der 
Basts von freien Radikalen und durch Kettenwachstum initiiert 
wird; 

b) em 2-polycyclisches-/\yyl-4.5-diphenytimidazo!yWimer, 
worin die polycyclische /Vrylgruppe wenigstens zwei aneinan- 
der kondensierte Benzolringe umfaBl und 

c) mindestens eine Verblndung aus der Gnjppe: Dimedon. 
indolessigsaure. N-Naphthylglycin. S-niederalkylthtoglycol- 
sdure. 4.4'-Bis(di(nieder)aIkyfamino)benzyl. p-Di(nieder)alkyi- 
aminobenzoeester. Leukccrystalviolett. Indoxyls^ure. Rho- 
danin. 7-Di(nieder)aIky!aminocumarin und DiafyllWohamstoff 
und doren Oerivate. woboi das Molverh§ltnis dor Komponen- 
ten b) und der Komponente c) zwtschen 2 : 1 bLS 1 : 5 betrdgt. 
umfaOt (3211312) 
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1) Photoempfindliche Harzzusamraensetzung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie folgende Komponenten umfaB.t: 

(a) eine athylenisch ungesSttigte Vcrbindtmg, die zur 
Bildung einer hochmolekularen Verbindung additionspoly- 
merisiert warden kann, wobei die Additionspolymerisa- 
tion auf das Basis von freien Radikalen tind durch Ket- 
tenwachstum initiiert wird, 

(b) ein 2-polycyclisches-Aryl-4, 5-diphenyliinidazolyl- 
dimer, worin die polycyclische Arylgruppe wenigstens 
zwei aneinander kondensierte Benzolringe ^junfaBt und 

(c) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe: Dimedon, 
Indole s si gsaure, N-Naphthylglycin, S-Niederalkylthio- 
glycol saure , 4,4' -Bis ( di ( nieder ) alkylamino )benzyl , p-Di- 
(nieder)alkylaminobenzoeester, Leukocrystalviolett, In- 
doxyl saure, Rhodanin, 7-Di( nieder )alkylaini.nociimarin und 
Diarylthioharnstoff \md deren Derivate, 

wobei das Molverhaltnis der Koinponenten (b) und der 
Komponenten (c) zwischen 2 : 1 bis 1 : 5 betragt. 

2) Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als 2-polycyclisch-Aryl-4,5-diphenyliinidazolyldimer 
ein 2"Naphthyl-4,5-diphenyliinidazolyldiraer, welches ge- 
gebenenfalls an der Naphthylgruppe ein oder mehrere Sub- 
stituenten, vorzugsweise ein Halogenatom in Ortho- 
stellung der Naphthylgruppe tragt, verwendet wird. 

5) Zusammensetzung nach Ansprvich 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie zusatzlich ein Bindemittel enthalt. 
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Photoempf indliche Har zzusammensetzung . 
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Die Erfindung bezieht sich auf eine photoempf indliche Harzr 
zusammensetzung, Insbesondere bezieht sie sich auf eine 
photoempf indliche Harzzusammensetzung, die ein Photopolymeri- 
ssations-Initiatorsystem umfafit, welche eine hohe Empfind- 
lichkeit gegenUber UV-Strahlen aufweist und welche 
thermisch stabil 1st. 

Es ist bekannt, dafi photoempf indliche Harzzusaramensetzungen 

loS^^^^"^^^^^ photopolymerisierbare, Sthylenisch unge- 
sattigte Verbindung, ein Bindemittel und ein Photopolymeri- 
sations-Initiierungsmittel umfassen. Solche Zusammensetzungen 
werden zur Herstellung von Relief -Druckplatteri, zur Re- 
produktion von Bildern etc, verwendet. Fur diesen Anwendungs- 

^gZweck wird die Zusammensetzung als eine Schicht ausgebildet 
und wird durch einen positiven oder negativen Film Oder eine 
Maske als Vorlage belichtet. Dies fUhrt dazu, dafi der 
Photopolymerisationsinitiator in der Zusauimensetzung durch 
Licht aktiviert wird, wodurch die Additionspolymerisation 

2^der athylenisch ungesSttigten Verbindung initiiert wird. 
Nach ausreichender Belichtung wird das erzeugte latente 
Bild mithilfe eines zweckmSBigen Verfahrens wie z. B. 
Auswaschen mit einem Losungsmittel, selektives Entfernen, 
therraische ubertragung Oder Anwendung eines Pigments 

^^in ein sichtbares Bild umgewandelt. 

I 

I Als Photopolymerisationsinitiator fur eine photoempf indliche 
t 

j Harzzusammensetzung^ die eine photopolymerisierbare, athylenisch 

ungesSttigte Verbindung umfaBt, werden gew5hnlich verwendet: ' 

^^Benzoinalkyiather , Benzophenone etc, Jedoch wird die 

Polymerisationsinitior-Wirksamkeit eines solchen Photo- 

polymerisationsinitiators stark geschwacht durch den EinfluB 

von Sauerstoff , der in der Zusammensetzung gelost ist sowie 

auch durch Sauerstoff in der Luft, der in die Zusammensetzung 

diffundiert. Aus diesem Grund besteht ein Bedarf nach einem 
: 35 

hochempfindlichen Photopolymerisationsinitiator, der kaum 
durch Sauerstoff beeinfluBt wird Oder der eine sehr viel hohere 
. Radikal-bildungs-Geschwindigkeit als die Eadikal-abf ang-Ge- 
schwindigkeit mit Sauerstoff iesitzt. 



Diese Anforderung ist insbesondere dann wichtig, wenn die 
Schicht einer photoempfindlichen Harzzusaramensetzung relativ 
dUnn ist, so daB der EinfluB durch Luft. an der 

. Oberf lache groB ist, oder dann, wenn die Schicht einer 
photoempfindlichen Harzzusamraensetzung eine relativ groBe 
Menge eines UV-Strahlen-absorbierenden Materials umfaBt 

(wie z. B. ein Pigment), so daB eine ausreichende Menge an 
UV-Strahlen nicht bis zum unteren Texl der Schicht vordringen 

^ kann. 

In der japanischen PA 37377/70 wird die Kombination von 
2,4,5-Triphenyliinidazolyldiraer mit Leuko-Farbstof f beschrieben 
in der japan. PA 38403/73 wird die Kombination von 
2,A,5-Triphenylimidazolyldimer rait Michler's Keton be- 
'schrieben; diese genannten Kombinationeh erfullen dies© 
Anforderung in einem gewissen MaBe, Jedoch sind selbst 
diese Photopolymerisationsinitiator-Systeme nicht ausreichend 
bei der HSrtung einer Schicht einer phosphorempf indlichen 
Harzzusammensetzung mit geringer Dicke aber hohem Gehalt an 
UV-absorbierendem Material wie z.B. einem Pigment, wirksam. 
Kurzlich ist die Kombination von 2-polycyclisches-Aryl-A ,5 - 
diphenyliraidazolyldimer mit einer heterozyklischen , organische 
Mercaptanverbindung vorgeschlagen worden (japan. Pa 34707/1979 
- noch nicht geprOft -); diese Kombination bringt einiger- 

5 

maBen befriedigende Ergebnisse. 

Daneben sollte eine photoempf indliche Harzzusammensetzung 
gute therraische Stabilitat. aufweisen. Ist die thermische 
Stabilitat der Zusammensetzung schlecht , erfolgt die 

^Polymerisation durch Dunkelreaktion , so daB sich die 
Eigenschaften wie Empf indlichkeit im Laufe der Zeit selbst 
bei Zimmertemperatur verschlechtern, Bei Bestrahlung rait 
aktivierendem Licht produziert ein Photopolymerisations- 
initiator Radikale, welche die Additionspolymerisation 

^ durch Kettenbildung initiieren. Die gleiche Reaktion wie 
oben kann auch durch Warme in die Wege geleitet werden . 
Es ist daher sishr schwierig, einen Photopolyraerisations- 
initiator zu finden, der sowohl hohe Empf indlichkeit als 
auch gute thermische Stabilitat aufweist. 





Als Ergebnis umf angreicher Studien bei der Suche nach einem 
Photopolymerisationsinitiatorsystem mit hoher Empfindlichkeit 
und guter Warinestabilitat wurde gefunden, daB die Koinbination 
5 eines 2-polycyclischer-Aryl-4 ,5-diphenylimidazolyldimers mit 
einem bestimmten, spezifisch Radikale produzierenden 
Mittel diesen Anforderungen entspricht. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung 
10 einer photoempf indlichen Harzzusammensetzung, welche 

umf afit : 

(1) eine athylenisch ungesattigte Verbindung, die zur 
Bildung einer hochraolekularen Verbindung additionspoly- 
merisiert werden kann, wobei die Additionspolymerisation 

15 auf der Basis von freien Radikalen und durch Kettenwachstum 
initiiert wird, 

( 2 ) ein 2-polycyclisches -Aryl-A , 5-diphenyliraidazolyldimer , 
worin die polycyclische Arylgruppe wenigstens zwei 
aneinander kondensierte Benzolringe umfaBt und 

20 (3) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe: 

Dimedon, Indolessigsslure, N-Naphthylglycin, S-Niederalkyl- 
thioglycolsaure , A , 4 » -Bis ( di ( nieder ) alkylaraino ) benzyl , 
p-Di (nieder ) alkylaminobenzoees ter , Leukocrystalviolett , 
Indoxylsaure , Rhodanin, 7-Di (nieder) alky laminocumarin 

25 und Diary Ithioharnstoff und deren Derivate, 

wobei das Molverhaltnis der Komponenten (2) und der 
Komponenten (3) zwischen 2 : 1 bis 1 : 5 betragt. 



Das 2-polycyclisches- Aryl-4 , 5-diphenyliraidazolyldimer 
30 hat die folgende Formel: 
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worin Aryl einen kondensierten Ring ans wenigstens 
2 Benzolringen bedeutet und worin Aryl und zwei Phenyl- 
gruppen gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

5 

Zur Verbesserung der Warmestabilitat ist Aryl vorzugsweise 
durch ein Halogenatora wie B. Fluor, Chlor oder Brom 
mindestens in der Ortho-Stellung substituiert. 
Das Phenyl mufi nicht unbedingt substituiert sein, wird- 
^0 jedoch vorzugsweise durch C^-C^-Alkoxy und/oder Halogen 

(z. B. Fluor, Chlor, Brom) in der Meta-Stellung substituiert. 

Spezifische Beispiele von 2-polycyclischei'- Aryl-A,5-diphenyl- 
imidazolyldimeren sind 2-( 1-Naphthyl)-A jS-diphenylimidazolyl- 
^g diraer, 2- (2-Naphth.yl ) -4 ,5-diphenyliraidazolyldimer , 

2-(9-Anthryl )-4 ,5-diphenyliraidazolyldiiner , 2-Pyrenyl-4 ,5-di- 
phenylimidazolyldimsr, 2- ( 9-Phenanthy 1 ) -4 , 5-diphenylimidazoly 1- 
diraer , 2- ( 2-Chlor-1 -naphthy 1 ) -4 , 5-dipheny limidazolyldimer , 
2- ( 2-Brom- 1 -naphthyl ) -4 , 5-dipheny limidazolyldimer , 2- ( 2-.Fluor 
2Q 1 -naphthy 1 ) 4 , 5-di pheny limidazolyldimer , 2- ( 1 -Chlor-.2-naphthyl ) 
4 , 5-dipheny limidazolyldimer , 2- ( 2 ^4-Dichlor- 1 -naphthyl ) -4 , 5- 
diphenylimidazolyldimer , 2- ( 1 -Napthyl ) -.4-5-di ( m-methoxyphenyl ) 
imidazoly Idimer , 2- ( 1 -Chlor-2-naphthyl ) -4 , 5-di (m-methoxyphenyl ) 
imidazolyldimer , 2-( 1 -Naphthy 1) -4, 5-di(m-chlor phenyl )imida- 
2g zolyldiraer , 2-( 10-Chlor-9-phenanthryl)-4 ,5-diphenylimidazolyl 
dimer etc. 

nio Wirksamkeit des Polymerisationsinitiators und die ! 
thermische Stabilitat variieren Qber einen weiten Bereich, 
je nach Art der Substituenten in der 2-Stellung des Imida- 
zolylringes, d. h. der Arylgruppe mit wenigstens zwei 
aneinander kondensierten Benzolringen, sowie je nach Art 
des Radikale-produzierenden Mittels, Jene Photopolymeri- 
sationsinitiatoren mit polycyclischen Arylgruppen haben eine 
wesentlich hShere Wirksarakoit und thermische .Stabilitat 
als jene mit einer monocyclischen Arylgruppe /lif^ombination 
rait dem bestimmten spezif ischen , Radikale-produzierenden 
erfindungsgemSfien Mittel verwendet. 

Das 2-polycy cliS(=hes-Aryl-4 , 5-dipheny limidazolyldimer kann | 
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nach dem von Hayashi et al in Bull. Chem . Soc. Japan, 33, j 
565 (1960) beschriebenen Verfahren hergestellt werden: 
ein polycyclische Arylaldehyd und Benzil Oder deren Derivate 
werden in Anwesenheit einer OberschuBmenge an Ammonium-' 
acetat unter RUckfluB erhitzt, um 2-polycyclisches-Aryl- 
4,5-Diphenylimidazol zu erhalten. Diese Verbindung wird in 
einer athanolischen Losung von Kaliumhydroxid gelost, 
danach wird unter KUhlen mit Eis Sauerstoff zugefUhrt, 
wShrend eine wassrige L6sung von Kaliumferricyanid tropfen- 
weise zugegeben wird. Als polycyclischer Ausgangs -Aryl- 
aldehyd kann verwendet werden: 1-Naphthylaldehyd, 2-Naphthyl- 
aldehyd, 9-Anthrylaldehyd, Pyrenylaldehyd etc, Diese Stoffe 
konnen gegebenenf alls Substitutenten aufweisen 
wie z, B,: Niederalkyl, Niederalkoxy Und Halogen 

an der Phenylgruppe und/oder an der polycyclischen Arylgruppe » 

Als ein Radikale-produzierendes Mittel kSnnen z, B. 

verwendet werden: Amine, insbes. tertiare Amine, Leuko- 

Farbstoffe, halogenisierte Kohlenwasserstof fe, N-Phenyl- 

glycin, Dimedon, Thioharnstof fe , etc. Unter den verschiedenen , 

Radikale-produzierenden Mitteiln wurden als hervorragend ! 

geeignet gefunden; Dimedon, Indolessigsaure , N-Naphthylglycin , 

S-Niederalkylthioglycolsaure, 4 ,4 •-Bis(di(nieder)alkyl-. 

amino ) benzyl , p-Di (nieder )alky laminobenzoeester , Leukocrys tall- 

violett, Indoxylsaure, Rhodanin, 7-Di(nieder )alkylaminocumarin 

und Diarylthioharnstoff und deren Derivate in kombinierter 

Verwendung mit dem 2-polycyclisches-Aryl-4 ,5-diphenylimidazo-: 

lyldimer. Spezifische Beispiele von Radikale-produzierenden 

Mitteln sind: Dimedon, Rhodanin, N-Naphthylglycin, N- 

Naphthylglycinathylester , 7-Diraethylamino-A-methylcumarin, 

7-Diathylamino~^-methylcumarin , 7-Dipropylamino-4-methylcuma- 

rin , Diphenylthioharnstof f , Di-m-chlorphenylthioharnstof f , 

Methyl-p-diathylaminobenzoat , Athyl-p-dimethylaminobenzoat 

Tri ( p-dia thy lamino-o-tolyl ) me than , Tri (p-diinethylandjTo-o-toly^^ 
p-Dimethylaminobenzilidenrhodamin. l-ChlorindoxylsSure, I 

2-Chlorindoxylsaur e , 4 , A « -Bis ( diSthy lamino ) benzyl , 

5-Chlorindolessigsaure , Leukokristallviolett etc. 

Untir "Niederalkyl" werden Alkylgruppen mit 1-6, insbes. 1-3 ' 
Oder 4 Kohlenstof fatomen verstanden. 



Das Molverhaitnis von 2-polycyclisches-Aryl-4,5-Diphenylimi- 
dazolyldimer und dem Radikale-produzierenden Mittel betragt 
gewShnlich zwischen 2 : 1 bis 1 : 5. Betragt das Mol- 
gverhaitnis mehr als 2 : 1, ist die Empfindlichkeit der 
Harzzusammensetzung verringert. Da die Verwendung eines 
Radikale-produzierenden Mittels in grofiem Oberschuft nicht 
okonoraisch ist, betrMgt die untere Grenze des Molverhaltnisses 
vorzugsweise 1 : 5. 

10 

Die erfindungsgemafie photoempfindliche Harzzusammensetzung 
umfaBt zusatzlich zu dem Photopolyraerisationsinitiatorsystem 
eine athylenisch ungesSttigte Verbindung und gegebenenfalls 
ein Bindemittel. 
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Als athylenisch ungesattigte Verbindung, dessen polymeri- 
sation durch freie Radikale initiiert, /"^exile"Socfimol.ekulare 
Verbindung durch Additionspolymerisation erhalten wird; • 
seien beispielhaft genannt: Alkyl-oder Cycloalkylacrylate 
(z. B. Cyclohexylacrylat, Decylacrylat , Laurylacrylat) , 
Hydroxyalkylacrylate (z. B. 2-Hydroxyathylacrylat ) , Amino- 
alkylacrylate (z. B. N /N-Diraethylaminoathylacrylat ) , Alkoxy- 
alkylacrylate (z. B. 2-Methoxyathylacrylat) , Epoxyalkylacry- 
late (z. B. Glycidylacrylat) , Halogenalkylacrylate (z. B. 
. 2-Chlorathylacrylat) polyfunktivOnelle Aery late .(z, B. 
Trimetbylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimeth- j 
acrylat, TriSthylenglycoldimethacrylat) , etc. j 
Es konnen auch thermoplastische Polymere mit athylenisch | 
ungesattigten Gruppen an der Seitenkette z.B. mit der folgenden 
Formel verwendet werden: 



CH. 



■OK 



W 



>C- >-0-CH--CH-CH., 
■ • _/ 3 • 



or 
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00C-CH=CH2 



-CH.,-CH-+ 
I 



n 



OOC-C=CH^ 
i 

CH^ 



I 



•••••• ^ "131/^ 
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Das Bindemittel als gegebenenfalls zuzugebende Komponente 
dient der Regulierung der physikalischen Eigenschaf ten der 
photoempfindlichen Harzzusammensetzung; es kdnnen als Binde- 
mittel verschiedene, IQsliche Polymere verwendet warden • 
Spezifische Beispiele von Bindemitteln sind solche, die 
in einem Losungsmittel zusammen mit der Mthylenisch unge- 
sattigten Verbindung (unabhangig davon ob sie an die Sthyle- 
nisch ungesSttigten Verbindung gebunden Oder nicht gebunden 
^osind) bei Bestrahlung unloslich werden, wie z, B, 
Polyamide, Polyacrylester , Acrylsaure/Alkylacrylat-Mischpolyme-. 
re, Methacrylsaure/Alkylmethacrylat-Mischpolymere, Polyvinyl- 
phenole, Polyvinylester, Polyacrylamide, Polyvinylalkohole , 
Polyathylenoxide, Gelatine, Zelluloseester , Zelluloseather 
^5 etc. 

Geeignete Bindemittel sind Polymere mit einer Carboxylgruppe, 
einer Phenolgruppe oder einer Sulf onsauregruppe Oder mit 
einem Stickstof fatora, das mit einer Saure quarternisierbar 

2Qist/Die Polymere mit einer Carboxylgruppe, einer Phenol- 
gruppe Oder einer SulfonsSuregruppe sind mit einer wassrigen 
alkalischen Lauge entwickelhar und k6nnen mit.Wasser ausgewasdien 
Oder fixiert werden. Die Polymere mit einem quarternisier- 
baren Stickstoffatom sind mit einer wassrigen sauren L5sung 

_ entwickelbar und kannen mit Wasser ausgewaschen oder fixiert 
werden. 

: Die photoempfindliche erf indungsgeraaiie Harzzusammensetzung 
■ kann zur Herstellung von Druckmaterialien wie z. B. 

Druckplatten (z. B. eine Ref ief-Druckplatte, eine litho- 
graphische Druckplatte etc), einem Silber-f reien Litho-Film 
und einer Farbkorrekturmaske sowie auch als Materialien 
; in der Elektronik wie z. B. als Fliissig- oder Filmphotoresist 
und als Lotmaske. 
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! Bin typisches Beispiel der Gewichtsteile der Komponehten 
in der photoempfindlichen erf indungsgemafien Harzzusammen- 
setzung, die wie obenstehend verv/endot werden kann, ist: 



die kombinierte Menge des 2-polycyclisches-Aryl-A ,5-diphenyl- 
imidazolyldimers und des Radikale-produzierenden Mittels 
betrSgt 0,3 bis 15 Gew*-% (bezogen auf das Gesamtgewicht 
5 der Zusammensetzung) , die Sthylenisch ungesattigte Verbindung 
betragt 30 bis 80 Gew.-%, das Bindemittel 0-60 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 - 60 Gew.-%» 

In die erf indungsgemSfie photoempf indliche Harzzusammen- 
to setzung konnen gegebenenfalls verschiedene andere Additive 
zusatzlich eingearbeitet werden. Beispiele solcher Additive 
sind RuB, Titanoxid, Metall- Oder Metalloxidpulver, 
lichtabsorbierende Mittel wie Pigmente und Farbstoffe, 
verschiedene Energie-leitende Farbstoffe, Sauerstoffab- 
^5 fangmittel, KettenUbertragungspromotoren, Thermo- 
polymerisationsinhibitoren etc, 

Diese Additive werden gewohnlich in die erf indungsgemaBe 
photoempfindliche Harzzusammensetzung in kleinen Mengen 
bis zu 3 % eingearbeitet, Werden Pigmente inkorporiert , 
betrMgt deren Menge gewQhnlich zwischen 5 bis 75 % - 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung - 
wenn es urn die Herstellung von durch UV-Strahlung * 
hartbare Farben . oder Druckfarben oder urn 

2g Zusammensetzungen zur Herstellung von Silber-f reien Litho- 
filmen etc. geht, Zur Herstellung von bilderzeugenden 
Platten kann die photoempfindliche Harzzusammensetzung auf ein 
beliebiges Substrat aufgetragen werden, um eine Beschichtung 
zu bilden Oder zu einer Folie geformt werden. 

30 

3ei Verwendung einer photopolymerisierbaren b-i i derzeujf^enden 
Platte wird die Platte durch einen geeigneten ,ein Bild tragen- 
den Film oder eine ein Bild tragende Maske belichtet 
und nachfolgend zur Erzeugung eines sichtbaren Bildes 
entwickelt. Wie bereits ausgefuhrt wurde, besitzt das 

35 

erfindungsgemaBe Photopolyraerisations- Initiatorsystera 
eine hohe Empfindlichkeit , so dafi das Harten der bilder- 
zeugenden Platte durch Belichten innerhalb eines kurzen 
Zeitraums erreicht werden kann, Weiterhin besitzt das 



Photopolymerisations-Initiatorsystem eine gute thermische 
Stabilitat. Dadurch verschlechtert sich die- Leistung 
der bilderzeugenden Platte nach Lagerung Uber einen Zeitraum 
5 von mehr als einem Jahr bei Zimmertemperatur kaum« 

Die folgenden Beispiele zeigen praktische und bevorzugte 
AusfUhrungsf ormen der Erfindung. Angaben von Prozenten und 
Teilen beziehen sich auf das Gewicht., sofern nichts anderes 
10 angegeben ist. 

Referenz-Beispiel 1 

Herstellung von 2-( l-NaphthyD-^ ,5-diphenylimidazolyldimer 

Eine Losung von Benzil (16,8 Teile) , Naphthaldehyd 

(12,5 Teile) und Ammoniuraacetat (A8 Teile) in Eisessig 

(400 Teile) wurden 1,5 STunden unter RUckfluii erhitzt. 

Die Reaktionsraischung wurde in kaltes Wasser gegeben, der 

Niederschlag durch Filtration gesammelt, mit Wasser gewaschen 

und getrocknet. Das getrocknete Produkt (26 Teile) wurde 
20 . 
aus fithanol umkristallisiert und man erhielt 2-( 1-Naphthyl)- 

A ,5-diphenylimidazol, 

Schmelzpunkt : 290 ^ C. 

25 Das wie oben erhaltene 2-( 1-Naphthyl) -A ,5-diphenylimidazol j 
(4 Teile) wurde in einer Losung von Kaliumhydroxid (AS Teile)t 
in Athanol (AOO Teile) gelost* Wahrend die Losung bei 
einer Temperatur zwischen 0 und 5^ C gehalten wurde, 
wurde in diese L5sung Sauerstof fgas mit einer Geschwindig- 

3Q keit von 400 Volumenteilen/Min . eingefuhrt, wobei 

eine 1 %ige wassrige Kaliumf erricyanidlosung (1800 Teile) 
innerhalb von 3 STunden tropfenweise unter Ruhren zugegeben 
wurde. Die Reaktionsraischung wurde filtriert und die so 
gesaramelte Substanz wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus Benzol umkristallisiert. Man erhielt 2-( 1-Naphthyl)- 
A ,5-diphenylimidazolyldimer . An der verbrauchten Menge 
an Hydrochinon unter UV-Bestrahlung wurde eine Reinheit von 
79 % gemessen. 
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Referenz-Beispiel 2 

Vergleich der Photopolymerisationsinitiator-Wirksamkeit 
zwischen 2-polycyclisches Aryl-4 ,5-diphenylimidazolyldimer 
^und 2,4,5-Triphenylimidazolyldimer. 

Es wurden die folgenden zwei Zusammensetzungen verwendet, 
die eine Sthylenisch ungesattigte Verbindung und einen 
Photopolymerisationsinitiator enthielten. Es wurde deren 
loVerhalten beim Mischen der genannten Monomeren mit dem 
Photopolymerisationsinitiator beobachtet : 

Zusammensetzung .A 

Trimethylolpropantriacrylat -27,0 g 

i5 2-(1-Naphthyl)-A,5-diphenylimidazolyldimer 8,05 g 

N-(1-Naphthyl)glycin 2,70 g 

Zusammensetzung B 

Trimethylolpropantriacrylat 27,0 g 

20 2-(o-Chlorphenyl)-A,5-diphenylimidazolyldimer 7,98 g 

N-(1-Naphthyl)glycin 2,63 g 

Hei der Zusammensetzung A brachte das Mischen cine 
rasche und unmittolbare Warraecntwicklung unter Entwicklung 
^^von weiOera Rauch hervor und die Polymerisation schritt 

bis zur Erstarrung fort, , 
Bei der Zusammensetzung B ergab das Mischen keine Veranderung, 
und es blieb der flUssige Zustand erhalten. 

^° Beispiel 1 

Zur Bestiimnung der Wirksamkeit des Photopolymerisationsiniti- 
ator-Systems aus 2- (2-Chlor-l-naphthyl)-4 ,5-diphenylimidazolyi 
dimer. und Dimedon, Indclessigsaure, N-Naphthyl.glycin , S-n-Bu- 
35 tylthioglykolsaure ,4,4' -Bis (dimethylamino) benzyl , p-Dialkyl- 
aminoben?.ooaBter, l.eukocryiitaJlvlolett odor IndcxylsUuro , woboi 
diese Kombination insgesamt in einer Menge von 10 Tellen 
verwendet wird, wird das Initiator system zu einer Mischung 
1 der folgenden Materialien hinzugefUgt: 
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Methylmethacrylat/Methacryl- 54,2 Teile 

saure (Molverhaltnis 70/30) 

Copolymer 

Ethylenglykoldiacetat 3,8 Teile 

Tr ime thy lolpropantri aery lat 32,0 Teile 

Methanol 217,0 Teile 

Methyl enchlor id 136,0 Teile 



Nach einem ausreichenden Vermischen wird.die erhaltene 
Mischuny von einem transparenten Film aus Polyethylentereph- 
thalat einer Dicke von '125 fi aufgebracht, wobei ein Ober- 
zug mit einer Dicke von 5 /u nach dem Trocknen mit HeiBluft 
^5 erhalten wurd.e. Dann wurde eine 10-%ige wJlssrige L5sung 

von Polyvinylalkohol (vollstSndig verseift, Polymerisations- 
grad: 500) aufgetragen, um ei'ne tJberzugsschicht einer Dicge 
von 2 /a herzustellen. Dadurch wurde eine klare Testprobe 
erhalten • 

20 

Auf eine derartig klare Testprobe wurde ein. 21 yT" Stufen- 
keil (Grauf ilmskala, hergestellt von Dainippon Screen Mfg. 
Co., Ltd.) als Negativfilm gelegt, worauf eine l-miniitige 
Belichtung mit einer Ultrahochdruck-Quecksilberlampe ("poly- 

25 mer printer 3OO0" f hergestellt von Oak Seisakusho, 140 W/m ) 
vorgenoinmen wurde. Die Testprobe wurde mit Wasser gewaschen 
und 10 Minuten in einer 4"-%igen wassrigen L6sung von Natri- 
umcarbamat bei 25 ^C eingetaucht^ wonach sie wieder mit 
Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Die Stufenzahl, 

3Q bei der die Belichtung und Entwicklung der 21 |/2~ Grauskala 
vollstandig war, wurde zur Feststellvmg der Empf indlichkeit 
des Photcf>olymerisationsinitiator-SystGms bestimmt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle I 
aufgef i5hrt,und zwar wird die F;mpf indlichkeit des Photopoly- 

35 merisationsinitiator*-Systems durch die Stufenzahl der Grau- 
skala bezeichnet, wobei ein grdBerer Wert eine hohere 
Empf indlichkeit angibt. 
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TABELLE I 



5 < 
1 


Proben 
Nr. 


Photopolymerisationsinitiator- ^ 
system ^ 


lalt- 
nls 


Empfind- 
lich- 

,Stuien) 


10 


erfin- 
dungs- ' 
gemaS 

1 


2-(2-Chlor — l-napntnyi) f 3- 
d ipheny 1 imidazoly 1 imer / D i- 
medon * 

✓ 


1 /I 


16 


1 

j 
i 


2 


2 - ( 2 -Chlor o- 1 -naph thy 1 ) - 4 ^ 5 - 
diphenylifaidazolyl-diiner/4,4'- . 
Bis ( dime thy lamino) benzyl 


X/ X 




15 


3 


2-(2~Chlor -1-naphthyl) -4 ,5- 
diphenylimidazolyl-dimer/N- (1- 
Naphthyl) glycin 


1/ X 


X J 




4 


2-(2-Chlor ~l-naphthyl) -4 ,5- 
diphenylimidazolyl-diiner/S-n- 
Butylthioglycolsaure 


1 /I 

X/ X 




20 


5 


2- (2-Chlor -l-naphtnyi) -4 

diphenyliraidazolyl-dimer/Indol- 

essigsaure 


JL/ J. 


15 


2G 


£: 

D 


2-(2-Chlor -l--naphthyl)-4^5- 
diphenyJ.iitiiciaz.oxyx uimer/ "^"j-*- 
p-diethylaminobenzoat 


1/1 

f 


10 




n 
1 


2-(2-Chlor --1-naphthyl) -4,5- 
aipheny Xiiniciazoxy X aiiuej-/A-»ci-Ln.v 
crystalviolett 


• 1/1 


10 


JU 




2-(2-Chlor -l~naphthyl)-4,5- 
fl 1 uhnnvl 1 midar.o] v3 -dimor/Tndf'"" 
, :;yl;;aure 


1/1 


15 

1 

! ! 




gleichs- 
versuch 

9 


2- (o-Chlor-phenyl) ~4 , 5-diphenyl- 
imid az o ly 1 -dime r / D imed on 


i 1/1 

i 
f 
t 
t 


! 11 i 

t ! 

i : 


35 


10 


2- (o-Chlor-pheny 1) -4 , 5--clipheny 1- 
imidazoly 1-dimer/ 4,4' -Bis (di~ 
roe thy lamino) benzyl 


1 1/1 


10 




11 


2- (o-Chlor-phenyl) -4 , 5-diphenvl- 
imidazoly 1-dimer /N- ( 1-Naphthyl J- 

glycin . 


1/1 


1 .10 

i 



(Fort set zung) 



Proben 
Nr. 


' Photopolymerisationsinitiator- 
system 


kol- Ver- 
nal tnis 


Enrpf ind- 
lichkeit 
(Stufen) 


Ver- 

gleichs- 

versuch 

12 


2-(o-Chlor-phenyl) ~4 ,5-diphenyl- 
imidazoly 1 -^dimer/S-n-Buty Ithio-- 
glycol saure 


1/1 


10 


13 


2- (o-Chlor -Phenyl) -4 ,5-diphenyl- 
imidazolyl^iiaer/ Indolessigsaure 


1/1 


10 


14 


2-(o-Chlor-phenyl) -4 , S-diphenyl- 
imidazolyl-dimer/Ethyl-p-diethyl- 
aminoben z oa t 


1/1 


5 


i - 

15 


2-(o-Chlor-phenyl)-4 5~diphenyl- 
imidazolyl-dimer/ Lerikocrystalli- 
violett 


1/1 


5 


• 16 


2- (0"Chlor-phenyl) -4 , 5-diphenyl- 
imidazolyl-dimer/Indoxyl satire 


1/1 


10 


1 17 


2-{2-Chlor --l-naphthyl)-4,5- 
diphenylimidazolyl -dinier/2- 
Mercaptobenzoxazol 


1/1 


15-16 I 

! 

1 


18 


2-(2-Chlor -l-naphthyl)-4 ,5- 
diphenylimidazolyl -dimer/2- 
Mercaptobenziraidazol 


1/1 


16 1 

1 

i 


19 


2- (2-Chlor -l'-naphthyl)-4 ,r>- 

diphr^ny limi.d<iv:o3 yl --cliiaor. 




0 1 

! 
1 



In dieser Tabelle entsprechen die Beispiele 1 bis 8 der 
30 vorliegsnden Krfindung. In den Vergleichsversuchen 9 bis 
15 wird das bekannte 2, 4, 5-Triphenylimidazolyldimer ver- 
v;sndet, sie stellen also einen Vergleich mit dem Stand der 
Technik dar. Aiis den aufgefuhrten Ergebnissen ist ersicht- 
licb, da6 das erf indungsgemafie Photopolymerisationsinitia- 
35 torsystem die Erapf indlichkeit auf der Grauskala auf 3 bis 
5 (durchschnittlich)erhoht,Auch die Beispiele 17 und 18 
sind Verglelchsbeispiele xand zeigen die Empf indlichkeit 
der Xorabination von 2-polycyclisches-Aryl-4,5-diphenyl- 
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imidazolyldimer mit einem heterocyclischon, organischen 
Kercatan, wie sie in der japaniscben Patentanjneldung Mr. 
5^ 707/1979 beschrieben sind. Das erfindungsgemaBe Photo- 
^ polymerisationsinitlatorsystera ist hlnsichtlich der Emp- 
findlichkeit mit dem in dieser Literaturstelle beschrie- 
benen Photopolymerisationsinitiatorsystem vergleichbar. 
Das Beispiel 19, in dem kein radikalbildendes Mittel ver- 
wendet wird, zeigt, daB das 2-polycyclische5-Aryl-4,5-di- 
phenyliraidazolyldimer allein keinerlei Photopolymerisa- 
tionsinitiatorwirkung zeigt. 

Unter denselben experinientellen Bedindungen, wie sie oben 
angegeben sind, wird bei Verwendung von BenzoinathylSther, 
welcher einen iiblichen Photopolyraerisationsinitiator dar- 
stellt, keine Stufe der Grauskala erreicht, wenn eine 1- 
minutige Bslichtiing durchgefuhrt wird, wahrend man bei 
einer Belichtung von 5 Minuten die Stufe 5 erzielt. Bei 
Verwendung einer Kombination von Benzophenon mit Michler's 
Keton (Mol -Verbal tnis 7:1), v/elche ebenfalls ein konven- 
tionelles Photopolymerj sationsinitiatorsystem fUr Farben 
und Druckfarben darstellen, die Pigmente enthalten und 
durch UV-Strahlen hartbar sind, wird bei einer Belichtung 
von 5 Minuten auf der Skala der V/ert 9 erreicht. 

25 

Beispiel 2 

Es wird in gleicher V/eise wie in Beispiel 1 gearbeitet, je- 
doch verwendet man Photopolyrnerisationsinitiatorsystene , 
velche in nachfolgender Tabelle II aufgeftihrt sind. Es 
-airdc eine klfcro To^ .pi-cV.^ .-civ^Gsceij-t, mit v/sicher dern-i 
zio Fin-.p.f indlichkeit unto^'i:':rhl:. worden ist. Die dabei er- 
halt-iPen Er^cbnirjic .iinJ ebenfalls in Tabelle II aufgefiihrt 
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TABELLE II 



5 


ProDen 
Nr. 1 

1 


Phot opolymeri sati onsxnxt lator- 
system 


Mol-Ver- 
hSltnis 


Enipfind- 
lichkeit 
(Stufen) 




20 


2- (1-Naphthyl) --4 ,5-diphenyl- 
imidazolyl-dimer/Dimedon 


1/1 


16 


10 


21 


2-r(2-Fluor -l-naphthyl)-4,5- 
diphenylimidazolyl-dimer/Di- 
medon 


1/1 


16 




22 


2-{2-Broin -1-naphthyl) -4 , 5- 

diphenylimidazolyl-dimer/Di- 

medon 


1/1 


16 


15 


23 


2-(2,4-Dibrom -l~naphthyl) -4 ,5- 

diphenylxmidazolyl-dimer/Di- 

medon 


1/1 


15-16 






2-(2,4-Dichlor -1-naphthyl) - 
4 ,5-Diphenylimidazolyl-dimer/ 
Dimedon 


1/1 


14 


20 


25 


2"(l-Naphthyl)-4,5-di(m-chlor - 
phenyl) iinidazolyl"diraer/Di- 


1/1 


16 




26 


1 2- ( 1-Naphthyl) -4 , 5-di (m-methoxy- 
phenyl) imidazolyl-dimer/Di- 
medon 


1/1 


• 15 

I 

i 


25 


i 27 


2- (2-Naphthyl) -4 , 5-diphenyl- 
imidazolyl-dimer/Dimedon 


1/1 


] 14 ; 




' 28 


2- ( 9-Phenanthry 1) -4 , 5-diphenyl- 
imidazolyl-diroer/Dimedon 


•■ 1/1 


1 j 

■ ; 

f 

1 : 


30 


29 


2- ( 9-Anthryl) -4 , 5-diphenylinida- 
zolyl- dimer/Dimedon 


1/1 



Aus dieser Tabslls ist ersichtlich, da6 in den Beispielen 
21 bis 24 (in denen die verwendeten Dimeren in der Naphthyl-- 
^ruppe substi.tuiert sthd.) imd in den Be i spiel en 28 wad 29, 
.(boi denen in den verv/endeten Dioiei-^en als polycyclisches Aryl 
eine andere Grtippe als Naphthyl verwendet worden ist),eine 
hohe Empfindlichkeit erhalten wird. 



- vr- 
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Beispiel 3 

Zuir Beurteilung der therroiscben Stabilitat des Photopoly- 
merisationsinitiatorsysteiDs werden Iclare Testproben, welclie 
5 nach Beispiel 1 und 2 hergestellt worden sind, in einer In- 
kubator-Vorrichtung fUr eine Zeit von 1 , 2 Oder 3 Monaten 
bei 40°C gehalten, wonach die Empfindlichkeit bestimmt vmr- 
de. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle III 
aufgefiihrt. 
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TABELLB III 



Proben 


En?)findlichkeit (Stufe) 


Mr. 


keine 


nach 


nach 


nach 




WSrmebe- 


elnera 


zwei . 


drei 




handlung 


Monat 


Monaten 


Monaten 


I 


16 


16 


16 


16 




15 


15 


15 


15 


} ^ 


15 


15 


15 


15 


A 

4 


15 


15 


15 


15 


1 D 


15 


15 


15 


15 


\ c 


; 10 


10 


10 


10 




10 


10 


10 


10 


8 


15 


15 


15 


15 




11 


11 


11 


11 


! 10 


10 


10 


10 


10 


! 11 


10 


10 


10 


10 


12 


10 


10 


10 


10 


; . 13 


10 


10 


10 


10 


14 


5 


5 


5 


5 


I 15 


5 


5 


5 


5 


1 


10 


10 


10 




! 17 


15-16 


14 


12 


10 ! 


18 


16 


14 


12 


10 \ 


: 20 


16 


14 


13 


i 12 


21 


16 


. 16 


16 


16 


22 


16 


16 


16 


16 


23 


15-16 


15-16 


15-16 


15-16 1 


24 


14 


15 


14 


14 ! 


25 


16 


15 


15 


14 


26 


15 


15 


14 


14 


27 


16 


14 


12 


12 


28 


14 


13 


12 


11 


29 


14 


13 


12 


11 



15 



20 



25 



30 



35 
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Aus der obigen Tabelle ist ersichtlich, da0 die Verminderung 
der Empfindlichkeit, welche diirch Warme hervorgerufen wird, 
bei den erfindiangsgemaBen Proben (Probe Nr. 1 bis 8 und 20 
g bis 29) sehr gering ist, wobei die Warmebestandigl^eit des 
Photopolyraerisationsinitiatorsy stems aus 2-polycyclisch-Aryl 
-4,5-diphenyliroida2olyldiiDer mit einera Halogensiibstituenten 
in Orthostellung der polycyclischen Arylgrtcppe (Proben 1 bis 
8 xind 21 bis 24) besonders gut sind. Das Photopolymerisa- 
tionsinitiatorsyst em, welches die organische heterocyclische 
Mercaptanverbindung umfaBt (Probe Nr. 17 und 18) ist zwar 
sehr strahlungsempfindlich, aber gibt hinsichtlich der ther- 
mischen Bestandigkeit schlechte VTcrte. 

Beispiel 4 

Auf einen biaxial gestreckten Film aus Polyathylenterephtha- 
laf^^iner Dicke von 100 micron wird mit Hilfe einer Undcehr- 
beschichtungsvorrichtung die im folgenden genannte Zusain- 
mensetzung auf getragen und eine photoempf indliche Schicht 
mit einer Dicke von 4 micron erhalten. Die optische Dichte 
der photoempf indlichen Schicht betrug im Durchschnitt 2,6 
in einem Bereich von 350 bis 400 jm. 

Teile 

Mischpolymer aus Kethylmethacrylat/Methacryi- 43. !^ 
saure (Mol-Verhaltnis 7:3) 
^ Rufi (UV-Strahlen-Absorptionsmittel) 10 .6 

Trimcthylolpropantriacrylat 36 . 0 

Photopblymerj sationsj.nitiator (wie in Tabelle 

4 angegeben) 10.0 

Hydr ochinonraonome thyl ather 0-03 

Methanol 250.0 

Methylenchlorid 67.O 
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Auf die photoempf indliche Schicht wird eine 10 Jb-ige was- 
srige Losung von Polyvinylalkohol (Verscifungsgrad: 98 bio 
99 Mol-5o, Polymerisationsgrad: 500) aufgebracht und eine 

35 

Schutzschicht mit einer Dicke von 2 micron hergestellt. 



rait einer Uberzugsschicht 



Auf den so erhaltenen Film wird ein 21 VT" Stufenkeil 
gelegt und mit einer Ultrahochdruck-Quecksilberlampe (polyme 

5 printer 3000, hergestellt von Oak Seisakusho, 140 W/m^) 
belichtet. Die Schutzschicht wurde zunachst abgewaschen 
und der erhaltene Film in eine 2-%ige wassrige LSsung 
von Natriumcarbonat bei 25 6 Sekunden eingetaucht. Die 
Entwicklung wurde durch Reiben mit einem Schwarom in Wasser 

10 vorgenommen. Es wurde die optimale Belichtungszeit (d.h. 
die Belichtungszeit, die fur eine Hartung von 6 Stufen auf 
dem Stufenkeil erforderlich war) bestimmt. 

Zur Bestimmung der Warmestabilitat wurden die Proben in 
15 einer Inkubatorvorrichtung bei 40 fiir einen, zwei oder 
drei Monate belassen. Danach wurde die Eintanchzeit / die 
zur vollstandigen Entfernung der nicht bestrahlten photo- 
empfindlichen Schicht unter Verwendung einer 2-%igen wHssri- 
gen Losung von Natriumcarbonat bei 25 und die optimale 
20 Bestimmungszeit bestinmit. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
^us der nachfolgenden Tabelle IV ersichtlich. 



25 



30 



35 



x: 

O » 



3 c 



/I 



r>- r- 



fs. fs. 1^ 



371131? 



so \c 




in 



o 

CO 



o 



•S S§ 



GO 



in 

NO 



00 
CM 



O 



o 
o 
o 




»n 

vO 



o 

vO 



o 
o 
in 



o 

CM 



in 



o 



o 

CM 



o 



I 

• • 


r-i 


t-l 








rH 


•H 






















1 


1 


r-l 






iH 




r-l 


in 




























1 






M 




1 










^ 1 






1 01 


1 O 


^ 1 
















»n S 


m a 


■H rH 


CQ 








>^ 5^ 


>s 1 




* -H 


•» ft 


>S 1 






fH 




^ .H 


J= iH ^ 








X <-( N 






Cd 


K 


*-» O 


4J O .-H 




1 < 


1 1 -H 


4-> O C 


0) 


u 


tJ 




J= N 




^ .H 


^ i-l O 




•H 


o 


0) 




P. C3 








r-A 


Cd ^ 










n) -o 






.-i 




Cd 13 o 


O 




1 


C -H 


G -H ^ 




C O 


C O 00 


C f-l W 


•H 


:S 


fH 




1 E 


1 E cu 




<U N 


01 N ^ 


1 E o. 


X 


1 




IS 








X cd 


^ (d »H 


rH -H CO 




tH 




1 iH O 
^ >^'0 








tx-o 


1 rH U 

; X M 




>s 


XJ 




) 




C 


x: 


O 




^ c: 0) 






E 




14 C 01 


o 


ij 


E 


Photopoli 
in'itiatoi 


O Q) 6 


O (U w 




O -H 


O -H X 


o <u x 


c 


0) 


*r1 


r-l X 










fH J2 1 


CI 


t 


•o 












JC O.CM 




c 


1 


O -H ^ 


O -H ^ 


C 


o c o 


o c 2: 

1 (U 1 


O T-l fH 


O. 01 


•H 


rH 


1 13 U 


1 'O u 


•H 


1 (U 13 


I 13 M O 


o c 


O 


>% 


CM 1 <U 


CM 1 0) 


U 


O ^ 01 


O X 


CM -1 0) N 


N O 


N 


N 




^ in e 


PS 


^ o. G 




^ to E <d 


C 


C 


G 


1 * 'rt 


1 - -H 


rH 


1 •H -H 


I -H 1 


1 • -H X 




0) 


a> 


CM -O 


CM ^ 


60 


CM -O O 


CM 


.CM <r O 


P3 


PQ 



o 
m 



3211312 



Aus der obigen Tabelle ist ersichtlich, daB unter Verwen- 
dung der Kombination von 2- (2-Chlor-1-naphtyl) -4 ,5-diphenyl- 
imidazolyldimer als 2-polycyclisches Aryl-4 ,5-diphenylimid- 
azolyldimer und von dem erf indungsgemMB verwendeten Radikal- 
bildenden Mittel aufgrund der hohen Initiatorwirksamkeit 
nur eine aufieroardentlich kurze Bestrahlungszeit erforderlicl 
ist. 

Eine derartige Kombination ist insbesondere fur einen Litho- 
Film ohne Silbersalze, welcher eine photoempf indliche 
Schicht mit hoher Konzentration eines UV-absorbierenden 
Mittels enthalt.mit groBem Erfolg verwendbar, da dabei 
ein Photopcfymerisationsinitiator-System hoher Empf indlich- 
keit notwendig ist. Aufgrund der ausgezeichneten Stabili- 
tat der erf indungsgemSBen Harzzusammensetzungen wird deren 
Leistung kaum verschlechtert , selbst wenn sie ISngere 
Zeit gelagert werden. 

Der unter Verwendung des erf indungsgemSBen Photopolymerisa- 
tionsinitiator-Systems hergestellte Litho-Film weist keine 
Locher in dessen festen Teilen auf und zeigt eine gute 
Punkt-Reprodukticn (150 1/7,45 cm 5-95 %). Eine Reduzierung 
(Verkleinerung) bis zu 15 % ist moglich.. 
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